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Abstract of DE1 9741 188 

Post-polymerisation reduction of the residual mononner content of an aqueous polymer dispersion 
comprises adding an initiator or an oxidation component of a redox system. The initiator or oxidation 
component is a long-chain compound which is a surface-active initiator (inisurf) with a hydroperoxide, 
peroxo or azo group or a surface-active hydroperoxide- or peroxo-group-containing compound.- 
DETAILED DESCRIPTION - Post-polymerisation reduction of the residual monomer content of an 
aqueous polymer dispersion obtained by free radical polymerisation of olefinically-unsaturated 
monomers comprises adding an initiator or an oxidation component of a redox system (together with a 
reduction component and optionally catalytic metal ions in the latter case), the added initiator or 
oxidation component being a long-chain compound which is: - (A) a long-chain, surface-active initiator 
(inisurf) with a hydroperoxide, peroxo or azo group, or - (B) a long-chain, surface-active hydroperoxide- 
or peroxo-group-containing compound obtained (optionally in situ) by oxidation of optionally modified 
autooxidizable olefinically-unsaturated fatty acids, fatty acid compounds, fatty alcohols or 
hydrocarbonsTF - TECHNOLOGY FOCUS - POLYMERS - Preferred materials: Both (A) and (B) 
contain at least 12C.- The azo group-containing (A) compounds are obtained by coupling a long-chain 
hydrophobic paraffin residue with an azo compound and the hydroperoxide- or peroxo-group- 
containing (A) compounds are reaction products of hydroperoxides or H202 with cyclic anhydrides of 
carboxylic or sulfonic acids containing an at least 12C paraffin hydrophobic group.- Typical (A) include 
reaction products of 1 mol. azobutyric acid diamidine dihydrochloride and 2 mols. tetradecylsulphonyl 
chloride (EP65136) and the equimolar tetradecylsuccinic anhydride/tert. butyl hydroperoxide reaction 
products of EP569778.- (B) are obtained by oxidation of autooxidizable fatty-acids or-alcohols which 
have been adducted with 2-20 mol ethylene oxide and which have also optionally been finally modified 
by sulfation 
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Die f olgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnomman 

(S) Verfahren zur Verminderung des Restmonomerengehalts in wassrigen Polynnerdispersionen 

@) Zur effektiven Vermindarung des Restgehalts an 
schwer wasserloslichen Monomeren in einer wafSrigen 
Polymerdispersion wird diese durch Zugabe eines be- 
stimmten Initiators oder eines Redoxinitiatorsy stems und 
ggf. katatytisch wirksamer Metallionen nachbehandelt. 
Als Initiator bzw. Oxydationskomponente des Redoxin- 
itiatorsystems warden dabei langkettige, oberflachenakti- 
ve Verbrndungen eingesetzt, die (a) langkettige, oberfla- 
chenaktive Initiatoren mit einer Hydroperoxid, Peroxo- 
oder Azogruppe (sogenannte Inisurfs) oder (b) langketti- 
ge, Hydroperoxid- oder Peroxogruppen enthaltende Ver- 
bindungen sind, die durch Oxydation bzw. Autoxydation 
von ggf. modifizierten autoxydierbaren olefinisch unge- 
sattigen Fettsauren, Fettsaurenverbindungen (wie trock- 
nenden Olen), Fettalkoholen oder Kohlenwasserstoffen 
hergestellt sind. Die Verbindungen (a) und (b) bewirken 
bei Erhohung der Dispersionsstabilitat eine wirksame Ab- 
' senkung auch sehr kleiner Mengen an hydrophoben Rest- 
J monomeren, sind blozid, schwerfluchtig und nicht ge- 
ruchsbildend. 
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Bcschreibung 

Die Erfindung beixiffi ein Verfahren zur Verminderung des Reslinonornerengehalts in waBrigen Polynicrdispcrsionen 
unter Zusatz von bestimmien langkeitigen Initiatoren. 

WaBrige Polymerdispersionen enthalten nach ihrer Herstellung durch radikalische Polymerisation oder Copolyrneri- 
sation neben einem Polymerfeststoffgehalt von insbesondere 30 bis 75 Gew.-% aufgrund der unvoUstandigen Polymeri- 
sation der Ausgangsmonomeren einen unerwunschten Anteil an freien Monomeren ("Restmonomeren") Auch aus toxi- 
kologischen Griinden forderl der Markt waBrige Polymersysteme mit einem niedrigen Gehalt an niedrigmolekularen 
Verbindungen, ohne dadurch die Umwelt zu belasten oder die Produkleigenschaften negativ zu beeinflussen. 

Es ist eine Reihe von Verfahren bekannt, den Gehalt an Restmonomeren dadurch zu mindem, daB Reaktanlen zugefugt 
werden, die mit den Restmonomeren unter Adduklbildung reagieren. Manche der Addukte sind bei hoheren Temperatu- 
ren aber instabil und spalten fluchtige Verbindungen wie Aceton, Formaldehyd oder Butanol ab, beeinflussen nachteilig 
den Geruch der Produkte oder fuhren zu Verfarbungen der Polymerlilme. Dies ist umso nachteiliger, als heute bei der 
Vermarktung in steigendem Umfang gefordert wird, daB die Polymerdispersionen bei ihrer Verwendung fur z. B. Vlies- 
stoffverklebungen, Teppichruckenbeschichtungen oder KlebstofFkaschierungen auch bei den angewandten Trocknungs- 
bedingungen keine fluchtigen Verbindungen freisetzen oder sich verfarben. Auch kann ein Zusatz an Addukte bildenden 
niedermolekularen Verbindungen infolge des Elektrolytzusatzes zur Herabsetzung der Stabilitat der Dispersion oder der 
Bildung von Mikrokoagulat fuhren. 

Werden zur Verminderung des Restmonomerengehalts die waBrigen Polymerdispersionen durch Zugabe von Redox- 
initiatoren bei hoheren Temperaturen behandelt, werden im allgemeinen waBrige Initiatorlosungen verwendet, die insbe- 
sondere bei Restmonomeren mit sehr geringer Wasserloslichkeit in ihrer Effektivitat der Absenkung des Restmonome- 
rengehalts oft sehr zu wiinschen iibrig lassen. % 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, mit einem Verfahren Restmonomere, auch wenn sie nur in 
geringer Menge vorliegen und/oder nur eine sehr geringe Wasserloslichkeit aufweisen, wirksam in waBrigen Polymerdi- 
spersionen zu vermindern, ohne das kolloide System durch Koagulatbildung oder Geruchsbildung nachteilig zu veran- 
dern. 

Es wurde nun gefunden, daB dies moglich ist, wenn langkettige Initiatoren verwendet werden, die oberflachenaktive 
Initiatoren (Inisurfs) oder oberflachenaktive Hydroperoxid- oder Peroxidgruppen enthaltende autoxidierte Fettsaurever- 
bindungen oder Kohlenwasserstoffe darstellen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit ein Verfahren zur Verminderung des Restmonomerengehalts in einer 
durch radikalische Polymerisation von olefinisch ungesattigten Monomeren hergestellten waBrigen Polyinerdispersion 
durch Nachbehandlung.der Polymerdispersion unter Zugabe einer wirksamen Menge eines Initiators oder einer oxydati- 
ven Initiatorkomponente eines Redoxinitiatorsystems, wobei in letzterem Fall zusatzlich ein Reduktionsmittel fiir das 
Redoxinitiatorsystem und ggf. katalytisch wirksame Metallionen zugegeben werden, das dadurch gekennzeichnet ist, 
daB als Initiator oder oxydative Initiatorkomponente mindestens eine langkettige Verbindung verwendet wird, die dar- 
stellt 

(a) einen langkettigen, oberflachenaktiven Initiator mit mindestens einer Hydroperoxid-, Peroxo- oder Azogruppie- 
rung, oder 

(b) eine langkettige, oberflachenaktive, Hydroperoxid- oder Per oxogruppen enthaltende, durch Oxydation von ggf. 
modifizierten autoxydierbaren olefinisch ungesattigten Fettsauren, Fettsaureverbindungen, Fettalkoholen oder Koh- 
lenwasserstoffen hergestellte Verbindung, wobei diese ggf. auch in situ gebildet werden kann. 

Das erfindung sgemaBe Verfahren mit den initiierenden Hydroperoxid-, Peroxid- oder Azogruppen enthaltenden lang- 
kettigen Verbindungen erlaubt es, einen thermisch aktiven Initiator einzusetzen oder mit einer peroxidischen Kompo- 
nente ein Redoxinitiatorsystem unter Zugabe eines Reduktionsmittels und ggf. Metallkatalysatoren aufzubauen. Die ver- 
wendeten langkettigen Initiatoren haben Tensideigenschaften. Sie konnen in Wasser gelost vorliegen oder lassen sich 
leicht emulgieren, ggf. unter Zusatz eines Cotensides. In derartigen waBrigen Formulierungen and sie leicht dosierbar 
und fuhren nach der Zudosierung statt zu einer Beeintrachtigung zu einer Erhohung der kolloidalen Stabilitat der Poly- 
merdispersionen. Obwohl bekannt ist, daB die langkettigen oberflachenaktiven Initiatoren (a) eine geringe Effizienz als 
Polymerisationsinitiatoren einer Hauptpolymerisatioo aufweisen, bewirken sie beim erfindungsgemaBen Nachbehand- 
lungsverfahren eine effektive Minderung des Restmonomerengehalts auch von schwer in Wasser loslichen Restmono- 
meren. 

Unter schwer in Wasser loshchen Monomeren werden dabei solche verstanden, deren Wasserloslichkeit bei 25^C klei- 
ner als 30 g pro Liter betragt. Beispiele sole her schwer in Wasser loslicher Monomere sind z. B. Vinylchlorid, Vmy lace- 
tat, Styrol, Butadien, n-Butylacrylat oder 2-Ethylhexylacrylat. 

Die erfindungsgemaB verwendeten Initiatoren bzw. Initiatorkomponenten lassen sich infolge ihrer Grenzflachenakti- 
vitat nicht nur leicht in der Dispersion verteilen, sie absorbieren auch leicht auf den Dispersionspartikeln und lassen sich 
in die Grenzschicht der Dispersionspartikel einbauen. So ermoglichen sie eine einfache Losung eines Hauptproblems ei- 
ner chemischen Nachbehandlung einer waBrigen Polymerdispersion, namlich den effektiven Transport der Radikale 
bzw. der Vorstufen davon zu der Oberflache der dispergierten Polymeren bzw. Monomeren. Ini Unterschied zu einer 
Hauptpolymerisation sind bei einer Nachbehandlung zur radikalischen Monomerenmindenjng bevor/ugt 98 bis 
99 Ge\v.-% der Monomeren unigesetzt und nicht mehr viele Monomermolekule vorhanden. Daher wird ein Radikalein- 
tritt in die Dispersionspartikel mangels wachsender und so immer hydrophober werdcndcr Oligoriierradikale immer 
schwieriger. Ein cmeutcr Radikalzerfall in der Wasserphase der Dispersion, wie er fiir den Zusatz von Initiatoren wie Na- 
triumperoxid Oder von ublichen Redoxsystemen typisch ist, ist wenig wirkungsvoll tur die iMinderung von hydrophoben 
Restmonomeren. da die in der Wasserphase gebildeien Radikale im wesentlichen zu unreaktiven Hntiprodukten kombi- 
nieren oder uneffekiivo Nebcnreaktioncn eingehen. Das fuhrt nicht zu einer Abreaktion der hydrophoben Restrnonome- 
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ren. 

Oberfliichcnakiive Iniiiatoren (a) mil niindestens einer Hydroperoxid-, Peroxo- oder Azogruppe sind bekannt. Einen 
Uberblick liber diese Verbindungen, die Inisurfs (initiator + surfactant) genannt werden, geben z. B. A. Guyot und K. 
Tauer in Adv. Polymer Sci., VoL 111, Seiten 54-64, und K. Tauer in Polymer News 1995, Vol. 20, Seiien 342-347. Ober- 
flachenaktive Peroxide und Hydroperoxide, ihre Herslellung und Verwendung als Initiaroren in der Hauptpolymerisation 5 
von Monomeren (nicht aber fiir die Nachbehandlung zur Entfemung von Reslmonomeren) sind z. B. in EP-B 569778 
und der PCT-Patentanmeldung WO 94/06269. oberflachenaktive Azoinitiatoren in den EP-B 065136 und EP-B 65661 
beschrieben. Inisurfs haben sowohl emulgierende als auch aktivierende Eigenschaften. Fiir die emulgierende Wirkung ist 
eine bestimmte Mindesllange des gestrecklen Molekuls erforderlich, die meist uber 10, insbesondere iiber 14 Ketten-C- 
Atomen iiegt. Diese Anteile konnen hydrophob sein, wie ein Paraffinrest, oder hydrophil, wie ein Polyethylenoxid-Rest 10 
Vorteilhaft ist, in die Inisurf-Molekule z. B. Carboxylat- oder Sulfonalgruppen einzubauen. Nach dem Zerfall des Ini- 
surf-Molekiils werden die Initiatorbruchstiicke mit den z. B. Carboxylat- oder Sulfonalgruppen in das Oligomere oder 
Polymere eingebaut und tragen zur Slabilitat der Latex teiichen bei. Auch das Umgekehrie kann prinzipiell stattfinden: 
Die Inisurfs liegen an den Phasengrenzflachen adsorbien vor und konnen durch Temperaturerhohung, durch langeres 
Hal ten bei Reaktionstemperatur oder durch Zugabe von Reduktionsmitteln Radikale bilden. 15 

Bevorzugte Inisurfs lassen sich durch Verkniipfung von langkettigen, z. B. 10 bis 18 C-Atome enthaltenden Paraffin- 
resten mit Azoverbindungen hersteUen, wie Paraffinsulfochloriden oder -disulfonsauredichloriden mit ein oder zwei Imi- 
noether- oder Amidingruppen enthaltenden Azoverbindungen (vgl. EP-B 065136). Bevorzugte Inisurfs mit Hydroper- 
oxid- oder Peroxogruppen lassen sich durch Umsetzung von Hydroperoxiden oder Wasserstoffperoxid mit cycLischen 
Saureanhydriden von Carbonsauren oder Sulfonsauren mil 12 bis 30 C-Atomen, insbesondere Bemsteinsaureanhydrid, 20 
das am C2-Alom einen Alkylrestmit mindestens 8 C-Atomen tragi. Die Anhydride werden in etwa aquimolaren Mengen 
mit Wasserstoffperoxid, terl.Bulylhydroperoxid, Cumolhydroperoxid, tert.Amylhydroperoxid odor Pinanhydroperoxid 
in einem geeigneten Losungsmittel, das sich bei hochstens 50**C im Vakuum destillieren liiBt, umgesetzt (vgl. EP-B 
569778). 

Verbindungen (b) sind Hydroperoxid- oder Peroxogruppen enthaltende, durch Oxydaiion bzw. Auloxydation von au- 25 
toxydierbaren olefinisch ungesattigten FetLsauren, Fettsaureverbindungen, Fettalkohole oder Kohlenwasserstoffen, die 
durch Reaktion mit hydrophilen oder hydrophoben Resten in ihrer Oberflachenaktivital verstarkt worden sein konnen, 
hergestellte langkettige Verbindungen. Die fur die Oxydaiion bzvv. Auloxydation verwendelen autoxydierbaren Substrate 
sind Fettsaureverbindungen wie Glyceride und in der Technik als luftirocknende Ole, trocknende Fette und Ole oder dry- 
ing oils bekannt und werden z. B. fiir die Herslellung von trocknenden Alkydharzen verwendet. Geeignete trocknende 30 
Fette und Ole sind insbesondere Holzol, Tallol, Tungol, Safflorol, Lallementiaol, Leinol, Oilicicaol, Perillaol, Mohnol, 
Sesamol, NuBol, Hanfol oder Ricinenol. Diese U-ocknenden Fette und Ole enthallen insbesondere Uber Estergruppierun- 
gen gebundene aliphatische, olefinisch ungesattigte Fettsauren mit 12 bis 30, bevorzugt 15 bis 25 C-Atomen und einer 
Jodzahl von iiber 80 und bevorzugt uber 120, wobei man je nach der Lage der C=C-Doppelbindungen im Fettsaurerest 
Isolenole und Konjugenole unterscheidet. Aus den Fetien oder Olen werden durch Fettspaltung die autoxydierbaren ole- 35 
finisch ungesattigten Fettsauren, deren Derivale sowie die autoxydierbaren olefinisch ungesattigten Fettalkohole gewon- 
nen. 

Autoxydierbare Fette, fette Ole sowie auloxydierbare Fettsauren, Fettalkohole und Kohlenwassersloffe sowie die Au- 
loxydation sind in der einschlagigen Fachlileratur vielfach beschrieben (vgl. z. B. H. Wexler, Chem, Reviews 64(1964) 
No. 6, 591-61 1 ; M. Dyk, Farbe und Lack 67(1961) Nn 7, 442-447; H.P Kaufman, Felle, Seifen, Anstrichmittel 59(1957) 40 
Nr 3, 153-162; N. A. Porter, Acc.Chem. Res. 1986,(19) 262-268; P Hohlein, 19. FATIPECIV(1988) 173-185 oderUU- 
mann's Encyclopedia of IndusUial Chemistry, 5th Ed., Vol. A9, 55-69. 

Als geeignete autoxydierbare Fettsauren, Fettalkohole und Kohlenwassersloffe seien genannt Olsaure, Linolensaure,. 
Linolsaure, Ricinensaure, Elaidinsaure, Sojaolfettsaure, Frucasaure, Erucasaure, Arachidonsaure, Palmitoleinsaure, Pe- 
iroseUnsaure, Oleylalkohol, sowie urocknende Fettsauren und Fettalkohole, die durch Konjugierung oder lomerisierung 45 
der natiirlichen Fettsauren erhalten wurden. 

6ft hat es sich als vorteilhaft erwiesen, die oberflachenaktiven Eigenschaften der Fettsaureverbindungen, Fettsauren 
und insbesondere der Fettalkohole durch Modifizierung des Molekuls unter Kettenverlangerung durch Anlagerung hy- 
drophober und insbesondere hydrophiler Gruppierungen wie von ggf. sulfalierten Polyethylenoxidresten mit 2 bis 20 
Molen Ethylenoxid zu verstarken, sofem dadurch die Auroxydierbarkeit der Verbindungen nichl wesentlich beeintrach- 50 
ligl wird. 

Die autoxydierbaren olefinisch ungesattigten Fettsauren, Fettsaureverbindungen, Fettalkohole, KohlenwasserstofiFe 
oder deren Modifizieningsprodukte werden oxydiert bzw. autoxydiert. Unter den vielfach beschriebenen Verfahren der 
Auloxydation wird der radikalische Umsatzder autoxydierbaren ungesattigten Verbindungen mit Sauerstoff, ggf. zur Re- 
aklionsbeschleunigung unter Zugabe von Radikalinitiaioren versianden, wobei Hydroperoxid- bzw. Peroxogruppen in 55 
die Verbindungen eingefiihrt werden. So konnen die ungesattigten Fettsauren, trocknenden Ole, Fettalkohole, Kohlen- 
wassersloffe Oder deren modifizierie Verbindungen leicht in Gegenwarl von Sauerstoff und Persulfaten autoxydiert wer- 
den. Iin technischen MaBstab erfolgt die Auloxydation durch Durchleiten von Luft, Sauerstoff oder Ozon durch die au- 
toxydierbare Verbindung oder deren Losung in einern inerten organischen Losungsmittel, in Wasser oder uberkritischem 
Gas, wie Kohlendioxid, oder in einer tensidhaltigen Losung bei Rauinteinperatur oder hoheren Temperaturen. Dabei ist 60 
die Mitverwendung eines Radikalsiariers wie von zugeselzien Perverbindungen, wie Persulfaten, zur Beschleunigung 
der Auloxydation von Vorleil. In vielen Fiilicn hat sich auch die an sich bekannte Zugabe von kalalysierend wirkenden 
iMeiallionen, wie von Kobalt-, Eisen-, Vanadin- oder Chromionen. Bewiihrt hat sich auch der Zusatz von Substanzen, die 
cine oxydaiive Spaltung der C=C-Doppelbindungen unierdriicken, wie von Borsiiurc. 

Die bevorzugien Verbindungen (a) und (b) sind wasserloslich, wasserdispergierbar bzw. in Emulgatorlosungen auflos- 65 
bar und werden als waRrige oder wiiBrig-alkoholische Formulierungen fur das ertindungsgcinaBe ^ferfah^en eingeseizt. 
Die crtinclungsgcrnaB verwendelen Verbindungen sind obcrllachcnukti v. wcnn '\\ auch nur iin begrenzten Umfang, 
konnen tur sich oder in Mischung mil underen Lniulgaiorcn der wiiBrigen Polynicrdispcrsion zugefugl werden, Bei Mi- 
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di^TOischmizcllen die chcniische Stabilital, und die Mi^MTnt 



schungcn crhohen di^vlischmizcllen die chcniische Stabilital, und die Mis^Wngen crlauben eine leichte und gcnauc f)o- 
sierung bei geringer Wirkstoffkonzentration. 

Der 2^rfall der Peroxo-Verbindungen und Azoverbindungen in die wirksainen Iniliatorbruchstucke kann allein iher- 
inisch bewirkt werden, z. B. durch Erwarmen der mit dem Initiator vermischten Poly merdispers ion auf eine wirksarnc 
5 Zerfallstemperatur des Initiators oder durch allmahliche Zugabe der Inilialoren zu einer auf die Initiatorzerfa'Ustempera- 
lur erwarmten Polymerdispersion. Die Reaktionstemperatur wird dabei von der Halbwertszeit der verwendeten Initiato- 
ren bei der entsprechenden Reaktionstemperatur mitbestinimt und liegt im ailgemeinen bei 60 bis 150°C, insbesondere 
bei 60 bis 120°C, wobei ggf. unter Druck gearbeitet wird. 

Bei Hydroperoxidgruppen enthalienden langkettigen Verbindungen (a) und/oder (b) werden diese mil Vorteil in die 
10 Polymerdispersion wirksam eingeriihrt und dann wird zur Bildung des Redoxsystems das Reduktionsmittel aliniahlich, 
ponionsweise oder kontinuierlich, zugegeben. Auch die umgekehrte Verfahrensweise oder die gleichzeitige alhnahliche 
Zugabe der beiden Redoxinitialorkomponenten ist moglich, wobei diese in letzlerem Fall aber an unterschiedlichen Or- 
ten oder Zonen der Polymerdispersion zugegeben werden sollten. Im Fall der Anwendung von Redoxinitiatorsystemen 
liegt die Reaktionstemperatur im ailgemeinen bei 20 bis 120, bevorzugt bei 30 bis lOO^C. Die Menge an zugesetzten In- 
15 itiatorverbindungen (a) und/oder (b) liegt im ailgemeinen bei 0,05 bis 10 und insbesondere bei 0,1 bis 2 Gew.-%, bezo- 
gen auf die zur Hauptpolymerisation verwendete Gesamtmonomermenge, die bei Beginn der Nachbehandlung zur Rest- 
monomerenminderung der Summe von Polymermenge und Restmonomerenmenge entspricht. 

Obwohl autoxydierbare Feitsaurederivate zur Herstellung lufttrocknender waBriger Polymerdispersionen verwendet 
wurden (siehe z. B. Angew. makromol. Chemie 204(1993)127-137, DE-A 40 04 651, EP-A 437743), ist die Verwendung 
20 ihrer Autoxydationsprodukte als Initiator oder Initiatorkomponente zur Absenkung von Restmonomeren in auspolynie- 
risierten Polymerisatdispersionen, in denen mindestens 95 Gew.-% und insbesondere mindestens 99 Gew.-% der einge- 
setzten Gesamtmonomeren bereits umgesetzt worden sind, nicht bekannt. Wie oben dargelegl, sind>im auspolymerisier- 
ten System, wo nur noch wenig Monomere vorhanden sind, die Reaktionsverhaltnisse in keiner Weise vergleichbar mit 
den Reaktions verbal tnissen bei der vorangegangenen Hauptpolymerisation, wo eine groBe Menge an Monomeren und 
25 wachsenden hydrophoben Oligomerradikalen vorhanden ist. 

Die im erfindungsgemaBen Verfahren verwendeten Initiatorverbindungen wirken kaum in der Wasserphase, sondem 
liegen an die Dispersionspartikel adsorbiert oder sogar in die Dispersionspartikel eindiffundiert vor. Daher konnen effek- 
tiv auch stark wasserunlosliche Restmonomere wie 4-Vinyl-cyclohexen oder 4-Phenylcyclohexen von den Iniliatoren 
angegrifFen und in geruchsarmere Reaktionsprodukte uberfuhrt werden. Andererseits greifen sie daher Zusatze in der 
30 Wasserphase nicht an, wie z. B, als Konservierungsmittel zugesetzte Isothiazolone. Nach der Radikalreaktion der Kydro- 
peroxidgnippen enthaltenden Initiatorverbindungen (b) werden diese noch hydrophober und wirken nach dem Eindiffun- 
dieren in die Latexteilchen dort weichmachend. An der Filmgrenzflache zur Luft verursachen vorhandene Initiatorkoni- 
ponenten (b) durch den bekannten Trockeneffekt eine Verminderung der Klebrigkeit. Die oxidierenden bzw. radikalbil- 
denden erfindungsgemaB verwendeten Initiatoren schadigen Mikroorganismen und entfalten somit eine biozide Wir- 
35 kung. Sie emiedrigen die Schaumbildung von den Polymerdispersionen, sind schwerfluchtig und nicht geruchsbildend. 
Ein weiterer Vorteil ist die effektive Nachwirkzeit, da an den Dispersionspartikeln adsorbierte Hydroperoxide langsam 
zerfallen und dann Monomere, die sich bevorzugt in der auBeren Grenzschicht der Partikel aufhalten, verbrauchen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich besonders zur Verminderung der Restmonomerenmenge in waBrigen Di- 
spersionen von Copolymerisaten, von Acrylaten und Methacrylaten, Estem der Acrylsaure oder Methacrylsaure mir 
40 Cl-C12-Alkanolen, insbesondere Cl-C8-Alkanolen, wobei Methyl-, Ethyl, n-Butyl- und 2-Ethylhexylacrylat und -nie- 
thacrylat besonders bevorzugt sind, von Styrol wie Styrol-Butadien- oder Styrol- (Meth)Acrylester-Copolymerisaten 
und Vinylacetat-Copolymerisaten wie Ethylen-Vmylacetat-Copolymerisaten. Neben den Hauptmonomeren konnen die 
fiir die Polymerisation verwendeten Monomerengemische auch in kleineren Mengen, bevorzugt in Mengen von 0,01 bis 
10 Gew.-% der Gesamtmonomerenmenge, polare Monomere wie Acrylsaure, Maleinsaure oder deren Anhydrid oder 
45 Hy droxy alky l(meth) aery late enthalten. ' 

Die Herstellung der erfindungsgemaB nachbehandelten waBrigen Polymerisatdispersionen ist dem Fachmann bekannt 
(vgl. z. B. Encyclopedia of Polymer Science and Engineering, Vol, 8, 659 ff. (1957); D. C. Blackley in High Polymer La- 
tices, Vol. 1, 35 £f. (1966); F. Holscher, Dispersionen synthetischer Hochpolymere, Springer- Verlag, Berlin (1969)). Sie 
erfolgt durch Emulsionspolymerisaiion der olefinisch ungesattigten Monomeren in Gegenwart eines bevorzugt wasser- 
50 loslichen Polymerisationsinitiators, insbesondere eines Redox-Initiators, sowie in Gegenwart von Emulgatoren und ge- 
gebenenfalls SchutzkoUoiden und iiblichen weiteren Zusatzstoffen. In der Regel erfolgt hierbei der Zusatz der Monome- 
ren durch kontinuierlichen Zulauf. Als Initiator ist die Verwendung von Peroxodischwefelsaure und/oder deren Salzen in 
Mengen von 0,1 bis 2 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomere, bevorzugt. Die Polymerisationstempera- 
tur betragt im ailgemeinen 20 bis 150 und bevorzugt 60 bis 120°C. Die Polymerisation findet gegebenenfalls unter Druck 
55 statt. Als Emulgatoren werden insbesondere anionische Emulgatoren allein oder im Gemisch mit nichtionischen Disper- 
giermitteln in einer Menge von insbesondere 0,5 bis 6 Gew.-% der Gesamtmonomerenmenge verwandt. 

Die nachstehenden Beispiele sollen die Erfindung weiter erlautem, aber nicht beschranken. Soweit nicht anders ange- 
geben, beziehen sich Teile und Prozente auf das Gewicht. Die in den Beispielen angegebenen Restmonomennengen wur- 
den durch Gaschromatographie eniiitielt. Die Feststoffgehalte (FG) wurden durch Eintrocknen gravimetrisch bestimmt. 
60 Der LD-Wert ist die Lichtdurchlassigkeil einer 0,01 gew.-%igen Probe der entsprechenden Polymerdispersion einer 
Schichtdicke von 25 mm im Vergleich zu reinem Wasser. Die lodzahl als MaBzahl fiir den Gehalt an Doppelbindungen in 
ungesattigten Fettsauren, Fettsaureverbindungen oder Fettalkoholen gibt an, wieviel g lod von 100 g der Substanz ge- 
bunden werden. 
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Experimenleller Tcil 
I. Herstellung der langketiigen Initiatoren 
1 .a) Herstellung von Initiator A 

1 Mol Azobuttersaurediamidin-dihydrochlorid wurde mil 2 Mol Tetradecylsulfochlorid C14H29 SO2CI gemaB Beispiel 
1 der EP-A 65 136 umgesetzi. Der erhaltene Initiator vom T^p Inisurf hatte die folgende Struktur 

R-S02-NH-C(=NH)-C(CH3)2-N=N-C(CH3)2-C(=NH)-NH-S02-R, 

worin R = C14H29 bedeutel. 1 g des nicht wasserloslichen Produktes wurden in 100 g einer 20%igen Losung eines Na- 
trium Ci4-Paraffinsulfonats aufgelosl (Initiator A) 

Lb) Herstellung von Initiator B 



Tetradecylbemsteinsaureanhydrid wurde mil einer aquimolaren Menge an tert.Butylhydroperoxid gemaB Beispiel 5 
der EP-A 569 778 umgesetzt. Das Produkt ist ein Gemisch zweier Isomeren der Formeln 



C4H900-CO-CH(Ci4H29)-CH2-CO-OH und 

C4H900-CO-CH2-CH(C i4H29)-CO-OH, 

Der langkettige Initiator vom Typ Inisurf wurde als 5%ige waBrige Losung seines Natriumsalzes verwendei. 

1 .c) Herstellung von Initiator C 

Analog b) wurde Tetradecylbemsteinsaureanhydrid mil einem UberschuB an WasserstofFperoxid in einem Zweipha- 
sensystem von aus Methylenchlorid und Wasser in Gegenwart von Diben2o-[18]Krone-6 unter Konstanthaltung dies pH- 
Wertes mit Kalilauge umgesetzt. Nach Entfemen des Methylenchlbrids im Vakuum wurde das Produkt auf eine Konzen- 
tration von 2% verdiinnt. Die Losung wies nach Messung mit dem Ringtensiometer eine Oberflachenspannung von 46 
mN/m auf. Der Initiator vom Tvp Inisurfist ein Gemisch von 2 Isomeren, von denen eines die Formel hat: HQO-CO- 
CH(Ci4H29)-CH2-COOK. 

I.d) Herstellung von Initiator D 

Eine 5%ige Losung von 2 g Linolensaure wurde unter steligem Durchleiten von Sauerstoff und Zutropfen von einer 
l%igen Losung von Benzoylperoxid innerhalb von 3 Stunden autoxidiert. Die erhaltene Losung wurde vorsichtig im Va- 
kuum konzentriert, mit der berechneten entsprechenden Menge Kaliumhydroxid, 1 mg Dibenzo-[18]Krone-6 in 100 ml 
Wasser unterschichtet und der Rest des Toluols im Vakuum entfemt.. Die triibe Losung des autoxidierten Fetts'aureinitia- 
tors wurde emeut auf 100 ml mit Wasser aufgefullt und mit 100 ml 10%iger waBriger Natriumlaurylsulfatlosung ver- 
setzt: 

I.e) Herstellung von Initiator E 

Oleylalkohol wurde mit 10 Mol Ethylenoxid umgesetzt, mit Chlorsulfonsaure sulfatiert und mit Natronlauge neutrali- 
siert. Eine 10%ige waBrige Losung des so modifizierten ungesattigten Oleylalkohols wurde bei 90°C wahrend 5 Stunden 
durch kontinuierliches Durchleiten von Sauerstoff und stetiger Zugabe (20 g pro Stunde) einer 3%-igen waBrigen Lo- 
sung von Natriumpersulfat autoxidiert. Nach Beendigung der Persulfatzugabe wurde die Losung weitere 2 Stunden bei 
90°C unter Sauerstoff gehalten. 

Die erhaltene Losung des langkettigen Initiators wurde direkt nach dem Abkuhlen verwendet. 

Il.a) Herstellung der in den Beispielen 1-5 und im Vergleichsversuch 1 behandelten Polymerdispersion PDl 

Eine Monomeremulsion MEl der folgenden Zusammensetzung wurde heigestellt: 1110 g Ethylacrylal, 375 g Methyl- 
methacrylat, 15 g Acrylsaure, 75 g einer 30%igen waBrigen Losung eines Emulgators Eml, der das Natriumsalz eines 
sulfatierten Umsetzungsproduktes von 1 Mol Laurylalkohol mit 30 Molen Ethylenoxid darstellt, 37 g einer 20%igen 
waBrigen Losung eines Emulgators Em2, der das Umsetzungsprodukt von 1 Mol Talgfettalkohol mit etwa 30 Molen 
Ethylenoxid darstellt, und 610 g Wasser. 

Eine Mischung aus 15,0 g einer 30%igen waBrigen Losung von WasserstofFperoxid, 15 mg Eisen(lI)-suIfat-Heptahy- 
drat und 635 g Wasser sowie 45 g der vorstehend definierten Monomeremulsion MEl wurden unter StickslofF auf 70°C 
erhitzt und die Polymerisation durch Zugabe von 10 g einer Losung von 4,5 g Ameisensaure in 200 g Wasser gestartet. 
Der Rest der Monomerenemulsion MEl wurde kontinuierlich wahrend 120 Minuten und die restliche waBrige Ameisen- 
siiurelosung wahrend 135 Minuren kontinuierlich zudosiert. 

Danach wurde der Polymerisationsansalz cine wciterc Stunde bei 70^C geriihrt. Die Dispersion wurde dann abgekiihlt 
und liltriert. Die Polymerdispersion war koagulalfrei, hatie einen FesistolTgehalt von 49,6%, einen pM-Werl von 2,4 und 
einen LD-Wert von 67%. 
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• DE 197 41 188 /. 
in den Bcispiclen 6-10 und im Vergleichsversu^Pbehandellen Polymerdispersion PD2 

Es wurde wie in Ha) angegeben verfahren, jedoch ansteUe der Monomeremulsion MEl eine Monomeremulsion ME2 
mil der folgenden Zusammensetzung verwendet verwendet; 1110 g n-Butylacrylal, 375 g Styrol, 15 g Acryisaure, 75 g 
einer 30%igen waBrigen Losung eines Emulgators Eml, der das Natriumsalz eines sulfatierten Umsetzungsproduktes 
von 1 Mol Laurylalkohol mil 30 Molen Ethylenoxid darsteUt, 37 g einer 20%igen waBrigen Losung eines Emulgators 
Em2, der das Umseuungsprodukt von 1 Mol Talgfettalkohol mil etwa 30 Molen Ethylenoxid darsteUt, und 610 g Wasser. 

Es wurde eine koagulatfreie Dispersion mil einem Feststoffgehalt von 49,6%, einem pH-Wert von 2,6 und emem-LD- 
Wert von 60% erhalten. 

Beispicle 1-5 (B.1-B.5) und Vergleichsversuch 1 (V.l) 

Jeweils 300 g der gemaB U a) hergestellten waBrigen Polymerdispersion PD 1 wurden unter Stickstoflf auf die in Tab. 1 
angegebenen Nachbehandlungstemperaturen (NT) gebracht. Danach wurden die Initiatoren A-E mit den m Tab. 1 ange- 
gebenen Wassermengen verdunnt und wahrend 30 Minuten allmahHch zudosiert. Bei den Beispielen 3-5 wurde gleich- 
zeitig eine Losung von 3 g Ascorbinsaure in 30 ml Wasser als Reduktionsmittel R zudosiert. Im Vergleichsversuch 1 
(V 1) wurde kein Initiator, sondern lediglich Wasser zugegeben Nach beendeter Zugabe wurde weitere 60 Minuten ge- 
ruhrt, ggf. gekuhlt und die behandelte Polymerdispersion durch ein 40 ^m Filter filtriert, wobei in alien Fallen kein Ruck- 
stand im Filter gefunden wurde. Den abgekuhlten filuierten Polymerdispersionen wurden Proben fur die gaschromati- 
sche Bestimmung der Restmonomerenmengen (in ppm) an Ethylacrylat (EA), Methylmethacrylat (MMA) und Acryl- 
saure (AS) entnommen. Die ErgebnisSe zeigtTab. 1. 

TabeUe 1 

Beispiel V.l B.l B.2 B.3 B.4 B.5 



Initiator 



30 


Art 

Menge (g) 


kein 
0 


A 
75 


B 
15 


C 
37 


D 
37 


E 
7,5 




Wasser (g) 


100 


25 


85 


33 


33 


62,5 


35 


Nachbeh . 
Temp. (^C) 


80 


80 


90 


25 


25 


25 


40 


Dosierzeit 
(Min, ) 


30 


30 


30 


30 


30 


30 


45 


Reduktions- 
mittel 


kein 


kein 


kein 


Asc . 


Asc . 


Asc . 


50 


Filter- 
riickstand 


kein 


kein 


kein 


kein 


kein 


kein 




Restmono- 














55 


mer (ppm) 

EA 

MMA 

AS 


5500 
220 


3700 
200 
<10 


2250 
100 
<10 


1800 
70 
<10 


1700 
80 
<10 


900 
30 

<10 



EA : Ethylacrylat MMA : Methylmethacrylat AS : Acrylsaure 
Asc: Ascorbinsaure V.l: Vergleichsversuch 1 



Beispicle 6 10 (B.6-B.10) und Vergleichsversuch 2 (V.2) 
Es wurde wie obcn fur die Beispicle I 5 und Vergleichsversuch 1 angegeben verfahren, jedoch wurden lii 
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v^^^OO g dcr eemaB n b) hergestcllle Polvrnerdispcrsion PI 



spicle 6-10 und V.2 jcwe^KOO g dcr gemaB n b) hergestcllle Polymerdispcrsion PD2 verwendei und die in Tab. 2 an- 
gcgebenen Nachbehandlungsiempcraluren, Initiatoren, Inilialormengen, Wassermengen verwendei. Bei den Bcispielen 
8-10 wurde die genannle Ascorbinsaurelosung als Reduklionsmittel zugegcben. Bei Vfergleichsversuch 2 (V.2) wurde 
kein Initiator, lediglich Wasser zugefugl. Als Restmonomere wurden enisprechend der anderen Polymerzusammensei- 
zung die Mengen von n-Butylacrylai (B A), Styrol (S) und Acrylsaure (AS) besiimmt. Die Etgebnisse zeigl Tab. 2. 

Tabelle 2 



Beispiel 


V.2 


B.6 


B.7 


B.8 


B,9 


B.IO 


Initiator 
Art 

Menge (g) 


kein 
0 


A 
75 


B 
15 


C 
37 


D 
37 


E 

7,5 


Wasser (g) 


100 


25 


85 


33 


33 


62,5 


Nachbeh . 
Temp. ($C) 


. 80 


80 


90 


25 


25 


25 . 


Dosierzeit 
(Min, ) 


30 


30 


30 


30 


30 


30 


Reduktions- 
mittel 


kein 


kein 


kein 


Asc . 


. Asc . 


Asc . 


Filter- 
riickstand 


kein 


kein 


kein 


kein 


kein 


kein 


Restmono- 
mer (ppm) 
BA 
S 

AS 


45000 
1580 


15000 
850 
<10 


11000 
470 
<10 


3000 
350 
<10 


500 
<10 
<10 


900 
20 
<10 


BA : n-Butylacrylat 


S : 


Styrol 


AS 


: Acrylsaure 



Asc: Ascorbinsaure V.2: Vergleichsversuch 2 
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Patentanspriiche 50 

1. Verfahren zur Veniiinderung des Restmonomerengehalts in einer durch radikalische Polymerisation von olefi- 
nisch ungesattigten Monomeren hergestellten waBrigen Polymerdispcrsion durch Nachbehandlung der waBrigen 
Polyinerdispersion unter Zugabe einer wirksamen Menge eines Initiators oder einer oxydativen Initiatorkompo- 
nente eines Redoxinitiatorsystems, wobei in letzterem Fall zusiitzlich ein Reduklionsmittel fiir das Redox initiator- 55 
system und ggf. katalytisch wirksame Metallionen zugegeben werden, dadurch gekennzeichnet, daB als Initiator 
Oder oxydaiive Initiatorkoniponente eine langkettige Verbindung verwendei wird, die darstellt (a) einen langketti- 
gen, obe rfliic he nak liven Initiator mil mindestens einer Hydroperoxid-, Peroxo- oder Azogruppierung, oder (b) eine 
langkettige oberflachenaktive, Hydroperoxid- oder Peroxogruppen enthaltende, durch Oxydation von ggf. modifi- 
zierten autoxydierbaren olefinisch ungesattigten Fettsauren, Fellsaureverbindungen, Fetialkoholen oder Kohlen- 60 
wassersloffen hergesiellle Verbindung, wobei diese ggf. auch in situ gebildei werden kann, 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB bei der Nachbehandlung als thermisch wirksamer In- 
itiator eine langkettige Peroxo- oder Azogruppen enthaltende obertlachenakrive Verbindung (a) oder eine langket- 
tige, mindestens cine Peroxogruppe enthaltende Verbindung (b) zugesetzi wird. 

3. Verfahren nach Anspruch I , dadurch gekennzeichnet, daB bei der Nachbehandlung ein Redoxinitiatorsyslem mil 65 
einer Rcdukiionskoniponcnic und einer Oxydationskomponenie zugesetzi wird, dessen Oxydationskomponenle 
cine langkeitige. obcrd achcnakiivc Verbindung (a) oder (b) mil mindestens cincr Hydropcroxidgruppierung ist. 

4. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB die langkciiigc Verbindung (b) in dcr Restmonomere 
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w^^men Polymerdispersion gcbildci wird, indem nacmiWiri 



enthahendcn w^^en Polymerdispersion gcbildci wird, indem nacmBmmischen dcr auioxydierbaren olefinisch 
ungesaiiiglen Fettsaure oder Fettsaureverbindung oder des auioxydierbaren Fetialkohols oder Kohlenwasserstolfs 
die Auioxydation in Gegenwart eines Oxydationsmiliels durchgefiihrt wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die langkettigen \ferbindungen (a) 
5 und (b) rnehr als 12 Kettenatome aufweisen. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die langkettigen Verbindungen (a) mit Azogruppen 
durch Verkniipfung von mindeslens einem langkettigen hydrophoben Paraffinrest mil einer Azoverbindung herge- 
steilt sind. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die langkettigen Verbindungen (a) mit Peroxo- oder 
10 Hydroperoxidgruppen Umsetzungsprodukte sind von Hydroperoxiden oder Wasserstoff peroxid niit cyclischen Sau- 

reanhydriden von Carbonsauren oder Sulfonsauren, die einen Paraffinrest mit mindeslens 12 C-Atomen als hydro- 
phoben Rest enthalten, 

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi die langkettigen Verbindungen (b) mit Hydroperoxid- 
Oder Peroxogruppen durch Oxydation von autoxidierbaren Fettsauren oder Fettalkoholen, die zuvor durch Anlage- 

15 rung von 2 bis 20 Molen Ethylenoxid und ggf . anschlieBende Sulfatierung modifiziert waren, hergesiellt sind. 
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